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RESUMO

O Titanato de Estroncio, SrTiO;, é um material de estrutura peroviskta que tem sido aplicado
como lumindforo. J& é sabido pela literatura que a incorporacdo de ions terra rara no sitio
ocupado pelo Sr provocam mudancas significativas nas suas propriedades estruturais e
produzem efeitos luminescentes na faixa do visivel. Porém, poucos trabalhos reportam a
insercdo de La no sitio do Sr, no que diz respeito as caracteristicas estruturais e luminescentes
desse composto. Desta forma, o presente trabalho estuda as propriedades fotoluminescentes
apresentadas pela matriz @ base de Titanato de Estréncio, dopada com Praseodimio (Pr) e
Lantanio (La). O material foi sintetizado pelo método dos precursores poliméricos, que se
mostrou efetivo para a preparacdo da caracterizacdo estrutural desejada. A técnica de difracéo
de raio X permitiu identificar que todas as amostras apresentam-se na fase cristalina e exibem
simetria ortorrdmbica. Foi possivel constatar, através da espectroscopia de absor¢do de raio X
na borda K do Ti, a ocorréncia de maior simetria do Ti em relacdo aos 4&tomos de O ao seu
redor quando aumentada a temperatura de calcinagdo e que a substituicdo de fons no sitio do
Sr ndo altera tal simetria. Nos espectros de luminescéncia observou-se que o0 aumento da
densidade de defeitos estruturais favorece o aumento da intensidade de emissdo de luz em
funcdo da concentragdo de La, uma vez que, tal inser¢do provoca vacancias no material que

contribuem para a melhora na emisséo de espectroluminoso.

Palavras-chave: SrTiOs;. Dopagem por terra-rara. Luminescéncia.



ABSTRACT

The Strontium Titanate, SrTiO3, is a material of peroviskta structure that has been applied as
a luminophore. It is already known in the literature that the incorporation of rare earth ions in
the site occupied by Sr provoke significant changes in its structural properties and produce
luminescent effects in the visible range. However, few studies report the insertion of La in the
Sr site, with respect to the structural and luminescent characteristics of this compound. In this
way, the present work studies the photoluminescent properties presented by the matrix based
on Strontium Titanate, doped with Praseodymium (Pr) and Lanthanum (La). The material was
synthesized by the polymeric precursor method, which proved effective for the preparation of
the desired structural characterization. The X-ray diffraction technique allowed to identify that
all the samples are present in the crystalline phase and exhibit orthorhombic symmetry. It was
possible to observe, through the X-ray absorption spectroscopy at the edge K of the Ti, the
occurrence of greater Ti symmetry with respect to the O atoms around it when the calcination
temperature was increased and that the substitution of ions at the Sr site does not change such
symmetry. In the luminescence spectra it was observed that the increase of the density of
structural defects favors the increase of the intensity of light emission as a function of the
concentration of La, since such insertion cuases vacancies in the material that contribute to the
improvement in the emission of lightspectrum.

Key-words: SrTiOj;. Rare earth doping. Luminescence.









1.INTRODUCAO

A busca por inovagdes tecnolégicas sempre fez parte da vida do homem, visando sempre
0 aprimoramento de processos ou produtos que influenciam direta ou indiretamente a vida
cotidiana. Dentre 0s varios aspectos possiveis para alcancar essa busca, o estudo dos materiais
nanoestruturados tem ganhado destaque, devido a suas mais variadas aplicagfes no ramo da
tecnologia, como por exemplo, na fabricacéo de displays, diodos emissores de luz (LED) e
monitores de tela plana[1].

A emissdo luminescente desses materiais é dependente de diveros fatores, de modo que se
atribui ao fendbmeno de luminescéncia a influéncia da estequiometria, o ion dopante e sua
concentracgao, a matriz hospedeira e o ion terra-rar emissor e o uso de diferentes métodos de
sintese [2]. Assim, em principio, a eficiéncia da emissdo luminescente pode ser melhorada
alterando no material, caracteristicas decorrentes desses fatores.

De acordo com a literatura, um material promisor para este tipo de aplicagdo é o composto
nanoestruturado titanato de estroncio (SrTiO3) substituido por praseodimio[3]. Tem sido
mostrado na literatura que a substitui¢io de fons Pr®* nos sitios ocupados por Sr, formando o
sistema SrTiO3:Pr, causa mudanca nas propriedades estruturais e luminéforas. A dopagem do
material com fons Pr causa defeitos na rede, favorecendo a emissdo luminescente do material,
com um pico de luminescéncia centrado em 621 nm, proximo do vermelho [4].

Este trabalho teve por o preparo e andlise das propriedades lumindforas da matriz
SrTiO3z:Pr com a substituicdo do elemento La no sitio do Sr.Pelo fato de ser uma substitui¢do
heterovalente (La* no lugar de Sr*"), é esperada a formac&o de vacancias de Sr, originando

distor¢es estruturais influenciando nas propriedades luminescentes.

Para a caracterizacdo estrutural foram utilizadas as técnicas de difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia de absorcdo de raio X (DRX) e espectroscopia de absorcdo de raio X e, apos
esse estudo, foram investigados os efeitos das mudangas estruturaisna luminescéncia. Para a
sintese das amostras foi utilizado o Método dos PrecursoresPoliméricos por se tratar de um
processo simples, rapido e que permite um alto grau de controle estequiométrico. Sob tratamento
térmico formamos materiais homogéneos, verificamos a influéncia dos dopantes e do nivel de

ordem-desordem estrutural na fotoluminescéncia dasamostras.



2 ASPECTOSTEORICOS

2.1 LUMINESCENCIA

Luminescéncia é conhecido como sendo o fendmeno que envolve a emissdo de energia na
forma de radiacdo eletromagnética (luz) quando um elétron passa de um estado excitado
(instavel) para o estado fundamental (estavel).Tal fenbmeno pode serobservado em compostos
organicos e inorganicos, em todas as fases da matéria, ocorrendo usualmente na regido da luz

visivel, mas podendo ocorrer também, no infravermelho eultravioleta.

A figura 1 ilustra o processo de excitacdo e emissdo de um material hipotético. Temos que
o0 estado fundamental é representado por Eoe 0s estados excitados sdo representados por E;a Es.
Quando o material encontra-se estavel apenas o estado fundamental € ocupado. Apés a
excitacdo, em que a energia pode ser proveniente de um feixe de elétrons, uma reagdo quimica
ou por uma voltagem elétrica, os elétrons sdo ativados, por exemplo, para o nivel Es. Os
intervalos de energia entre os niveis adjacentes de E,ao Essdo pequenos, enquanto que o

intervalo entre E, e E; égrande.

Quando o intervalo entre um nivel excitado e o mais proximo adjacente é pequeno, o
material excitado tende a apresentar um decaimento ndo radiativo pela emissdo de foton,
liberando energia na forma de calor. A radiacdo eletromagnética que é resultante de um
decaimento radiativo de um nivel eletrénico superior para o estado fundamental, pela emissao
de um féton, s6 ocorre quando o intervalo para o nivel adjacente mais baixo esta acima de um
valor critico. Quando o material é excitado para o nivel Es, este perde energia na forma de
cascata do nivel 5 ao 2. Como o intervalo dos niveis 2 e 1 estd acima do valor critico, entdo o
material decai radiativamente do nivel 2, emitindo um f6ton alcangando o nivel 1 ou 0. Se o
material decai radiativamente para o nivel 1, este entdo, decai ndo radiativamente através do

pequeno intervalo para o estado fundamental Eq[5].



Figura 1. Representagdo do processo de excitagdo e emissdo de um material hipotético.
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2.2 LUMINESCENCIA DOSrTiO3:Pr

O (titanato de estréncio) SrTiO; substituido por Pr** (SrTiOs:Pr) também apresenta
propriedades luminescentes interessantaes que o tornam um possivel candidato em aplicacfes
como material lumin6foro [6]. Assim como para o CaTiOsPr**, ha emissdo no vermelho em
cerca de 612 nm é atribuida a transigdo 4f-4f do estado excitado D, paraoestado fundamentaI3H4
de ions de Pr® [6]. De acordo com Fujiwara et al. em um estudo comparando redes de
CaTiOs, SrTiO; e BaTiOs, com a incorporacgdo de Pr** substituindo Ca* no CaTiO; pode ser
emitida forte luz vermelha, sem adicdo de quaisquer potenciadores uma vez que o proprio
CaTiO; tem uma estrutura cristalina distorcida devido a “tilts” nos octaedros de Ti, além de

emissdo mais intensa que 0s outros compostos de estrutura perovskita [6].

2.3 SrTiO3

O composto SrTiO; (STO) é uma perovskita muito conhecida por apresentar uma
estrutura clbica ideal. Nela, os cétions Sr?* estdo localizados nos vértices do cubo, o cation
Ti*" encontra-se no centro do cubo e os anions O% localizam-se no centro de cada uma das
facesdoquadrilatero(figura2),formandoumarededeoctaedrosdeoxigénio(TiOg)ligados
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pelos vértices [8]. Sendo assim, como os cations Sr** e Ti* ocupam os sitios A e B da
representacdo quimica ABOs, respectivamente, o Sr** esta coordenado por doze ions de 0xigénio

e o Ti*" por seis fons deoxigénio.

Quanto a suas propriedades lumindforas, a criacdo de vacancias na estrutura STO pode
modificar significativamente suas propriedades elétricas [8,9]. Uma vacéancia é gerada quando
um ion (no presente trabalho, Sr) é substituido por ion de La. Na auséncia de defeitos o
composto STO puro € considerado um semicondutor tipo-n com um band-gap variando de 3,2
a 3,4 eV[9,10].

Além de possuir 6timas propriedades fisicas e quimicas e ser um composto de estrutura
peroviskta simples com uma célula unitaria cubica ideal e simples de ser estudada,
0 interesse no composto STO é devido também a sua potencial aplicacdo industrial e
tecnoldgica. Dentre estas aplicacOes estdo, a utilizagdo como sensores de gas [12,13], varistor
[14, 15], células solares [16, 17] e demasiadamente utilizado como substrato para deposicdo

de filmes finos de perovskitas[18].

Por tais aplicacOes e propriedades luminescentes, o STO passou a ser cada vez mais
estudado, buscando maneiras de melhorar suas caracteristicas, como ocorrido quando ha

criacdo de vacancias na matriz, auxiliando sua propriedade lumindfora[3].

Figura 2. Representagdo esquematica da célula unitaria de um composto do tipo ABO3 de
estrutura tipo perovskita (a) e a mesma visualizada a partir dos octaedros BOg(b).

(b)

Wo x=
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2.4 METODO DOS PRECURSORESPOLIMERICOS

O método conhecido como método dos precursores poliméricos (também conhecido como
Pechini modificado) é utilizado para a fabricacdo de materiais na forma de p6 [19]. O método
consiste em formar uma cadeia polimérica por meio de uma reacdo de esterificacdo. Na
quelagdo, ocorre substituicdo dos grupos nitratos, carbonatos ou acetatos, por grupos citratos
em solugdo aquosa atraves de um acido carboxilico, em geral &cido citrico (agente quelante),
formando um citrato metalico. E adicionado um alcool, como o etilenoglicol, a esta solucédo
(agente polimerizante). Por meio da reacdo de esterificacdo, ocorre a formacdo de uma cadeia
organica, onde os ions sdo distribuidos aleatoriamente, como resultado das Vvarias reagdes

entre o grupo hidroxila e o grupo &cidocarboxilico.

Apos a formagdo do composto e, a fim da eliminacdo de material organico e agua, essa
resina polimérica sofre um tratamento térmico entre 300 °C e 400 °C. Desta forma, durante o
processo de calcinagdo, os ions presentes no material sdo oxidados para a formacdo da fase
desejada. Por permitir alto controle estequiométrico, além de ser um processo simples e de
baixo custo, 0 método dos precursores poliméricos mostra-se vantajoso em relacdo a outros
métodos de sintese de materiais nanoestruturados [20]. A figura 3 ilustra o processo do
método Pechini para o composto Pb;,La,TiOs; 0 citrato metalico resultante da complexagéo
do &cido citrico com metais (a) e poliéster apds reacdo de esterificagdo do citrato com
etilenoglicol (b). As esferas azuis representam os a&tomos de Ti, as brancas os atomos de H, as

vermelhas os atomos de O, as cinzas os atomos de C e as verdes os atomos de La ou Pb.

12



Figura 3. Esquema representativo do método dos precursores poliméricos para a estrutura Pbs-

,La,TiO; [16].
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3 MATERIAISEMETODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados para a preparacdo das amostras podem ser visualizados na tabelal.

Tabela 1. Reagentes com suas formulas, pureza e marca, usados na preparagao das amostras.

Reagente Férmula Pureza Marca
Etilenoglicol puro HOCH, CH,OH Max impureza Synth
0,5%
Acidocitrico Cs Hs O 99,5% Synth
Acidonitrico HNO; 65% Vetec Aldrich
Oxido de praseodimio Pr(NOs); 99,9% Alfa Aesar
Nitrato de lantanio La(NO3); . 6H,0 99% Vetec
Carbonato de CI,Sr.6H,0 99% Aldrich
Estréncio
Isopropoxido de C12H2804Ti 98% Aldrich
titanio
Nitrato de aluminio AlI(NO3)3. 9H,0 98% Vetec

3.2 SINTESE DASAMOSTRAS

As amostras de SrTiOgz:Pr,La foram obtidas pelo método dos precursores poliméricos
(MPP). Esse método tem-se mostrado um processo adequado para a sintese dos materiais,pois
sdo reportados maiores efeitos luminescentes do SrTiO3:Pr em escala nanométrica e com 0s
elementos constituintes desorganizados na amostra [21]. No processo de sintese, o citrato de
titdnio foi obtido pela dissolucdo do isopropdxido de titdnio em solucdo aquosa de 4cido
citrico, sob agitacdo e temperatura proxima a 70 °C. Ap6s a homogeneizagdo da solugdo de
citrato de Ti, carbonato de estroncio foi adicionado lentamente, e posteriormente foi
adicionado La(NO3);6H,0. Em seguida foi adicionado o precursor do ion terra-rara de
interesse, Pr(NOz)s, previamente em &cido nitrico. A fim de promover a polimerizagdo do
citrato, através da reacdo de poliesterificacdo, foi adicionado etilenoglicol e a solucdo foi
mantida em agitacdo. A razdo em massa entre o acido citrico e o etilenoglicol foi fixada como
60/40 (razdo em massa). Cloreto de Estroncio CI,Sr.6H,O, isopropoxido de titanio
[Ti(OC3Hy)4], Oxido de praseodimio Pr,Os nitrato de lantnio hexahidratado etilenoglicol

C,Hs0, e acido citrico CgHgO5 foram utilizados como materiais.
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A resina polimérica obtida foi calcinada a 400°C por 2 horas para a obtencdo do “puff”. O
material livre de matéria orgénica foi desaglomerado e submetido a tratamento térmico a 500,
600 e 700°C por 2 horas. Assim, foram preparadas amostras do sistema Sri.ssy)LaxPryTiOs

(SrTiOz:Pr,La) afim de avaliar se a adicdo de defeitos na estrutura do SrTiOz:Pr através de

vacancias de Ca devido a incorporagéo trivalente de fons La®>* que também levaria a distorgéo
nos octaedros de O resultando em maior intensidade de emissdo. Foram preparadas amostras

como segue na tabela:

Tabela 2. Codigos a  partir  das  diferentes  dopagens do  SrTiO3

X ¥ codigo

0 0 ST
0,05 0 5TLS
0,1 0 STL10
0,05 0,01 STLPS
0,1 0,01 STLP1O

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DA DIFRACAODERAIO-X

A difracdo de raios X é uma das técnicas de caracterizagdo estrutural mais importante e
presente na ciéncia dos materiais. Através da aceleracdo de feixes de elétrons contra um alvo
metélico é produzida uma forma de radiacdo eletromagnética com pequeno comprimento de
onda, da ordem do espagamento atdmico dos solidos. Sua interacdo com a matéria produz
padroes de difracdo que possibilita identificacdo e caracterizacdo em materiais. Podemos
assim obter dados do arranjo dos atomos através do fendmeno de interferéncia construtiva e

destrutiva regida pela lei de Bragg (equacédol):
nA = 2dsen©

onde Acorresponde ao comprimento de onda da radiacdo utilizada, d é a distancia planar de

uma célula e ©o angulo de incidéncia em relagdo ao plano considerado.

Na figura 4 é mostrado o esquema de difracdo de Bragg considerando os planos

formados por 4&tomos ordenados.

15



Figura 4. Representacdo geométrica da difracdo em sélidos.

Na figura 4 os feixes em vermelho representam o raio X incidindo na amostra onde A,
B e C sdo os planos cristalinos formados pela ordenacdo dos atomos. Os raios em azul
representam a emissdo de onda eletromagnética apds a interacdo com a matéria. Como
resultados dessa interagdo sdo produzidas interferéncias que poderdo ser construtivas ou

destrutivas.

Neste trabalho, a técnica de DRX foi utilizada para caracterizar as amostras obtidas em
temperaturas de calcinacdo com composicdes diferentes, todas em forma de p6, possibilitando
0 estudo da estrutura cristalina a longa distancia podendo assim ser determinados 0s

parametros de rede e tamanhos doscristalinos.

A técnica de difracdo de raios x foi empregada utilizando um difratrébmetro de poé
Rigaku Ultima 4 (radiagdo Cu-Kq, A = 1.542 A) e um detector por cintilagio. Os dados foram

obtidos com passo de0,02°.

3.4 XAS

A espectroscopia de absorcéo de raios x (XAS) representa a relagéo entre o coeficiente de
absorcdo u(E) de raio X em funcdo da energia da radiacdo incidente. Quando um material é
atravessado por um feixe de fotons de raios X, a intensidade do raio incidente lo, decresce
dependendo das caracteristicas de absor¢do do material irradiado. Esse decréscimo dl para um

dado material é dado por (equagdo 2):

dl = - u(E)ldx
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onde dx € a trajetoria da radiacdo que atravessa o material. Integrando a equagao acima sobre a

espessura total x, obtém-se a lei de Beer-Lambert (equacéo 3):

I=1lge - u(E)x
onde | é a intensidade transmitida pela amostra.

O espectro de absorcdo de raios x fornece informacgOes a respeito das transiges
eletrbnicas nos niveis mais internos de um &tomo, sendo que o processo basico de XAS
consistenaexcitacaodeelétronslocalizadosemniveislsou2patravésdaabsorcdoderaios

X. O espectro XAS pode ser dividido em trés regidesprincipais:

1 Regido de pré-boda (pré-edge): refere-se a transicdes eletrénicas com absor¢do de
energia menor que a energia de ligacdo, as quais ocorrem apenas quando o &tomo
absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados. Tais transictes
tem poucas probabilidades e, portanto, produze somente pequenas oscilacbes no
espectro de absorcdo. A posicdo exata do pico depende de detalhes de estado de
oxidacdo, sitio de simetria e da naturezadaligacao;

2. Borda de absorcdo (edge): regido caracterizada pelo aumento abrupto da absorcéo
quandoaenergiaabsorvidaésuficientepararetirarelétronsdoatomoabsorvedor;

3 TransigBes para o estado continuo: corresponde a absorcdo de energias maiores que a
energia de ligagdo, ocorrendo transigdes para o estado do continuo, ndo localizados no
atomo absorvedor e o excesso de energia é carregado para o fotoelétron na forma de
energia cinética. Estaregido ésubdividaem:

3.1. Regido do XANES (X-ray absorption near edge structure): compreendida na faixa de
até50eVacimadabordadeabsor¢do,aqualapresentavariagoesestreitaseintensasda
absor¢éo. O espectro XANES trabalha na regido onde o comprimento de onda do
fotoelétron é da ordem de distancias interatdmicas e, portanto, o seu livre caminho
médio é longo o suficiente para que possam ocorrer espalhamentos multiplos antes que
ele retorne ao atomo central. Dessa maneira, o espectro XANES envolve
espalhamentos maltiplos e transicdes para niveis desocupados, sendo rico em
informacdes cristaloquimicas do &tomo absorvedor como o estado de oxidacao, a
densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que esta inserido no
atomoabsorvedor;

3.2.Regido de EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure): a absorcéo de energia
ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda de absorcéo e apresenta oscilagdes

mais suaves na absorgdo. No espectro EXAFS estdo envolvidos apenas dois &tomos,um
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absorvedor e outro retroespalhador, ocorrendo o chamado espalhamento simples,sendo
possivelobter informacgdesarespeito  dadistanciaedonimerodevizinhosaoredor  doatomo
central. Nesta regido o caminho livre médio do fotoelétron é curto e os espalhamentos
multiplos se tornam improvaveis [21]. No presente trabalho, ndo foram feitas analises de
EXAFS, pois as pequenas oscilagcBes correspondentes ao nivel de energia eram muito
proximas das encontradas para o La, assim, ndo se poderia identificar com clareza os

resultadosobtidos.

A figura 5 mostra o espectro de absorcédo de raio X indicando a transicéo alatronica

associada a cada regido.

Figura 5. Representagdo esquematica do espectro de absorcgao de raio X e das transicoes
eletrdnicas correspondentes as caracteristicas do espectro [21].
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4 RESULTADOS EDISCUSSAO
4.1 Caracterizacao estrutural por difragio de raioX

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos pelas técnicas de difracdo de raio X,
espectroscopia de absorcéo de raio X e fotoluminescéncia. Na sequéncia, sdo feitas discussdes

dos dados apresentados.

As figuras 6, 7, 8, 9 e 10 mostram os difratogramas das amostras ST, SLT5, SLT10,
SLTP5 e SLTP10, respectivamente, nas temperaturas de calcinagdo 500, 600 e 700 °C. Os
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dados obtidos mostram que o nivel de desorganizacdo da estrutura diminui de acordo com o
aumento da temperatura, ou seja, o material se encontra amorfo em 500 °C e cristalino nas
temperaturas de 600 e 700°C. E possivel observar os picos dos planos cristalograficos na
temperatura de 700°C correspondem a estrutura caracteristica do SrTiO; com simetria cibica

[22]. Para esta temperatura de clcinacdo, ndo sdo observadas a formacgdo de fases espurias
independentementes da quantidade de La ou Pr.

Figura 6. Difracdo de raio X para o titanato de estrénico puro.
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Figura 7. Difracdo de raio X para a Titanato de Estréncio com 5% de La.
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Figura 8. Difragdo de raio X para o Titanato de Estroncio com 10% de La.
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Figura 10. Difracdo de raio X para o Titanato de Estréncio com 1% de Pr e 10% de La.
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Figura 9. Difracdo de raio X para o Titanato de Estroncio com 1% de Pr e 5% de La.
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4.2 Caracterizacéo por espectroscopia de absorcéo de raioX

A figura 11 mostra o espectro XANES na borda K do atomo de titdnio medidos
entre 4910 e 5200 eV para as composi¢oes ST “puro” nas temperaturas de 400, 500, 600
e 700 °C.Ja a figura 12, mostra o espectro XANES, também na borda K do titanio, para
as composicées ST “puro”, SLT5, SLT10, SLTP5, SLTP10, todos a temperatura de
calcinacdo 700 °C. A regido de pré- borda de borda K para alguns 6xidos de metais de
transicdo € caracterizada por algumas transicdes de varios eV antes da borda de
absorcdo. Quanto maior for a intensidade destes picos indica que o ambiente local do
atomo de Ti é ndo centrossimétrico o qual distorce a configuracdo octaédrica [23]. A
intensidade também tem sido atribuida a clusters de coordenacdo de cinco atomos O
(TiOs)aglomerados[23].

A analise do resultado apresentado na figura 12 mostra que, no estado amorfo, o
material encontra-se desorganizado, como, de acordo com a literatura, formacgdo da
coordenacdo TiOs, enquanto ao elevar a temperatura é observado uma maior simetria em
torno do atomo de titanio, formando o sistema TiOg [22]. Esses resultados estdo em bom
acordo com os difratogramas de raios X, que mostraram que as amostras sao amorfas
guando calcinadas a 500°C.

Para as amostras calcinadas a 700 °C, é observada uma maior intensidade da rgido
de pré-borda a medida em que se vai aumentando a concentracdo de Pr e La. Como nédo
é esperada a formacdo de vacancias de O com a substituicdo heterovalente de La por Sr,
esse aumento na intensidade é atribuido a distor¢do nos octaedros TiOgdecorrentes da

formacéo de vacancia de Sr.
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Figura 11. Espectro XANES na borda K do titanio para o ST “puro”.
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Figura 12. Espectro XANES na borda K do titanio para as composic¢des ST, SLT5, SLT10,
SLTP5 e SLTP10.
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4.3 Caracterizacao dafotoluminescéncia

Na sequéncia sdo apresentados os espectros de luminescéncia para as diferentes
composicOes e temperaturas de calcinacdo. Na figura 13 mostra-se o espectro do SrTiO;z“puro”
para amostras tratadas a 500, 600 e 700 °C e observa-se o efeito da temperatura de calcinagéo de
500 °C para a fotoluminescéncia, ocorrendo emissdo em toda a faixa da luz visivel, em
decorréncia do material apresentar-se com alta densidade de defeitos e a perda
desta caracteristica quando o material apresenta-se cristalino. Como mostraram 0s espectros
XANES e os difratogramas de raios X, amostras calcinada a 500 °C sdo amorfas e com
formacéo de clusters TiOs. Tem sido relatado na literatura que a formacao de clusters TiOsgera
formacéo de defeitos o quais sdo responsaveis pela luminescéncia na faixa do visivel [24]. A
medida que o material se cristaliza, formando TiOg, nd0 ha essa emissdo, coerente com o fato de
que o0 SrTiO; puro ndo apresenta luminescéncia por ndo apresentar defeitos do tipo originado por

clustersTiO:s.

Nas Figuras 14 e 15 sdo mostrados também espectros de luminescéncia para amostras
tratadas a 500, 600 e 700 °C de composi¢do STL5 e STL10, respectivamente. Com a adigédo
de La, vemos que os efeitos luminescentes assemelham-se com a da matriz pura. Quando é
inserido Pr nas amostras observa-se a emissdo caracteristica dessa terra rara no vermelho
devido as transicdes eletronicas na camada f [2]. A Figura 16 mostra espectros de
luminescéncia para as amostras STLP5 e STLP10. Constata-se a emissdo centralizada
préxima de 612 nm com o material na forma cristalina. Verifica-se também que com o
aumento da concentracdo de La, a intensidade de emissdo é aumentada. De acordo com
Fujiwara e tal. em um estudo comparando redes de CaTiOs, SrTiOs; e BaTiOs, com a
incorporagio de Pr¥ substituindo Ca*™ no CaTiOspode ser emitida luz vermelha intensa, sem
adicdo de quaisquer potenciadores uma vez que o proprio SrTiO3 tem uma estrutura cristalina
distorcida devido a“tilts”nos octaedros de Ti [24]. Como mostrado pelos espectros XANES, a
medida que se aumenta a concentragdo de La, ha um aumento na distorcdo dos octaedros
TiOg. Assim, 0 aumento da concentracdo de La e por consequéncia a formacdo de vacancias
de Sr origina distorcdo nos octaedros TiOge aumentando, portano, a intensidade de emisséo

tipica de transigdes eletrénicas na camada f doPr.
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Figura 13. Luminescéncia do ST “puro” nas temperaturas 500, 600 e 700°C.
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Figura 14. Luminescéncia do titanato de estroncio com 5% de La, nas temperaturas 500, 600
e700°C.
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Figura 15. Luminescéncia do titanato de estréncio com 10% de La, nas temperaturas 500,
600 e 700°C.
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Figura 16. Luminescéncia do titanato de estroncio com 5 e 10% de La e 1% de Pr, na
temperatura de 700°C.
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5 CONCLUSAO

O trabalho apresentado teve como objetivo verificar propriedades estruturais do composto
SrTiO3: Pr, La (Titanato de Estroncio dopado, em diferentes concentracdes, de Prazeodimio e
Lantanio), sintetizado pelo método dos precursores poliméricos e avaliar o efeito de
composicdo e da temperatura de calcinacdo na fotoluminescéncia desse composto. O método
utilizado mostrou-se eficiente & formagdo da amostra, pois, além de rapido e permitir um
controle estequiométrico das amostras, produziu material cristalino na fase caracteristica do
Titanato de Estréncio. Foram constatados que o aumento da densidade de defeitos estruturais

e a formacéo cristalina do material favorecemo aumento de efeitos fotoluminescentes.

As medidas de fotoluminescéncia realizadas mostraram uma emissdo centrada em 612 nm,
que é tipica da transicdo 'D,—3H,dois fons Pr¥*, havendo assim, aumento na intensidade do pico
resultante, devido a diminuicdo da concentracdo de Pr¥* e insercéo de fons nos sitios da matriz.
Este acréscimo estd relacionado a desordem causada pela incorporacdo de La na estrutura e
diminuicdo da concentracdo do ion terra rara. Propriedades estruturais foram estudadas atraves
das medidas de XANES, constatando que o Ti torna-se simétrico em relagcdo aos 4tomos de O

com 0 aumento da temperatura de calcinacdo nestesimetria.

Os resultados obtidos para a luminescéncia das amostras estudadas corroboram com a
literatura, que defeitos no arranjo molecular do material provocam acréscimos na intensidade

de emisséo do SrTiO; dopado comimpurezas.

A composicdo que apresentou maior intensidade de luminescéncia foi a amostra de STLP10
a temperatura de 700°C onde ha incorporagdo de dopantes de Sr e Ti simultaneamente. Por fim,
podemos concluir que a dopagem de ions terra-rara, bem como La na matriz do composto
SrTiO3 favorece o aumento das propriedades luminescentes do material, sendo assim, de boa
utilidade para as aplicagdes tecnoldgicas, além de ser um material de facil obtengdo e de ser

nanoestruturado.
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